(19) 



J 



(12) 



r~™ iniiiiiiiiiiiiiuniiiiniiiiiu 

European Patent Office 

Office europSen des brevets (11) EP 0 770 375 B1 

EUROPAISCHE PATEMTSCHRIFT 

(51) int. a. 6 : A61K7/13 



(45) VerGffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
1 9.1 1 .1 997 Patent bl att 1 997/47 

(21) Anmeidenummer: 96114682.6 

(22) Anmeldetag: 13.09.1996 



(54) Haarfdrbemittel 

Hair dyeing composition 

Composition pour la teinture des cheveux 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
AT BE CH DE FR GB LI NL 

(30) Prioritat: 21.10.1995 DE 19539264 

(43) VerOffentlichungstag der Anmeldung: 
02.05.1997 Patentblatt 1997/18 

(73) Patentinhaber: GOLDWELL GmbH 
D-64297 Darmstadt (DE) 



(72) Erfinder: 

• Lorenz, Heribert 

64401 Gross- Bieberau (DE) 

• Golinski, Frank, Dr. 
64297 Darmstadt (DE) 

• Hiermer, Christine 
64285 Darmstadt (DE) 

(56) Entgegenhattungen: 
EP-A-0 467 026 
DE-A- 4 400 757 



EP-A- 0 657 159 



CD 

LA 
1^ 
CO 

O 

o 

CL 
LU 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des 
europaischen Patents kann jedermann beim EuropSischen Patentamt gegen das erteilte europSische Patent Einspruch 
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die 
Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 

Printed by Rank Xerox (UK) Business Services 
2.H.23/3.4 



EP0770 375B1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Haarfarbemittel auf Basis eines mit Peroxid reagierenden ErrtwicWer-Kuppler- 
Systems, daB einen ausdrucksvollen, brillanten und dauerhaften rotvioletten Grundton liefert, der errtweder als solcher 
5 angewandt werden, Oder, in Kombination mit weiteren EntwicWer- und/oder Kupplersubstanzen, zur Erzielung weiterer 
Farbnuancen benutzt werden kann. 

Die nach wie vor in Haarfarbemitteln meist eingesetzten EntwicWersubstanzen sind 1,4-DiaminobenzoI (p-Pheny- 
lendiamin) und 1-Methyl-2,5-diaminobenzol (p-Toluylendiamin). Die Verwendung dieser Substanzen ist insofern nicht 
vOllig problemfrei, als sie bei extrem empf indlichen Personen in speziellen Fallen zu Hautsensibilisierungen fuhren kOn- 
10 nen (bei sogenannten "Para-Allergikern"). 

Es wurde bererts versucht, dieses Problem durch Verwendung alternativer EntwicWersubstanzen zu IGsen. Dies ist 
in beschranktem Urrrfang mOglich durch den Einsatz von Tetraaminopyrimidin Oder 2-(2,5-Diaminophenyl)ethanol (vgl. 
EP-A 7537 und EP-B 400 330); jedoch mussen dann erhebliche Abstriche in der Fdrbeintensitat und den Variations- 
mOglichkeiten der verschiedenen FarbtOne hingenommen werden. 
is Eine weitgehend optimale LGsung des Problems, namlich die Abwesenheit von Hautsensibilisierungen einerseits 
und eine groBe Variationsbreite der Erzielung mOglicher Farbnuancen andererseits, wird durch den in der EP-B 467 
026 beschriebenen Einsatz von Hydroxytriaminopyrimidinen als EntwicWersubstanzen in Haarfarbemitteln erreicht. 

Dies laBt sich durch Kombination mit verschiedenen speziellen Kupplersubstanzen, wie sie beispielsweise in der 
DE-A41 15 148, der EP-A 542 129, der DE-A4400 757,der EP-A657 158 Oder der DE-A42 19981 beschriebensind, 
20 noch verbessern. 

Selbst dadurch bleiben jedoch noch farbtechnische Wunsche often. 

Die Erfindung geht daher von der Auf gabenstel lung aus, ein Haarfarbemittel zu schaffen, das ein Hydroxytriamino- 
pyrimidin bzw. dessen wasserlOsliche Salze als EntwicWersubstanz enthait und zur Herstellung eines rotvioletten Farb- 
tons geeignet ist. 

25 Diese Aufgabe wird dadurch gelOst, daB ein solches Haarfartoemittel ein mit Peroxid reagierendes ErrtwicWer- 
Kuppler-System enthait, das aus einer Kombination aus mindestens einem Hydroxytriaminopyrimidin bzw. dessen was- 
serlOslichen Salzen, 5-Amino-2-methylphenol und 4-Amino-3-methylphenol besteht. 

Bei Anwendung dieser Zusammensetzung auf Basis einer Qblichen Grundlage wird nach der Oxidation mit Peroxid 
eine sehr ausdrucksvolle, intensive rotviolette Grundfarbung erhalten, die durch Zusatz entsprechender weiterer Kupp- 
30 lersubstanzen zu anderen Farbnuancen variiert werden kann. 

Solche bevorzugten weiteren Kupplersubstanzen sind insbesondere Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 
3-Aminophenol, 2-Aminophenol, 2-Amino-4-p-hydroxyethylaminoanisol bzw. dessen wasserlOsliche Salze und a- 
Naphthol. 

Damit soil jedoch der Zusatz weiterer Kupplersubstanzen keineswegs ausgeschlossen sein. 
35 Auch die Mitverwendung weiterer, an sich bekannter EntwicWersubstanzen ist mOgiich. Neben den bererts ein- 
gangs genannten sind hierbei insbesondere noch 4-Aminophenol und/oder 5-Aminosalicylsaure zu erwahnen. 

Als Hydroxytriaminopyrimidine werden insbesondere das aus der bererts erwahnten EP-B 467 026 bekanrrte 2,4,5- 
Triamino-6-hydroxypyrimidin und das 4,5,6-Triamino-2-hydroxypyrimidin eingesetzt, insbesondere auch als Sutfat- 
Salze. 

40 Die Konzentration der EntwicWersubstanzen liegt zwischen etwa 0,05 und 5, vorzugsweise 0,1 und 4, insbeson- 
dere 0,25 bis 0,5 und 2,5 bis 3 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung des Haarfarbemittels (ohne Oxidationsmittel), 
wobei sich die Angaben jeweils auf den Anteil an freier Base beziehen. 

Die Kupplersubstanzen als Reaktionspartner der EntwicWersubstanz(en) liegen in den erf indungsgemdBen Haar- 
farbemitteln etwa im gleichen Anteil wie die EntwicWersubstanzen vor, d.h., also in Mengen von 0,05 bis 5,0 vorzugs- 
45 weise 0,1 bis 4, insbesondere 0,5 bis 3 Gew-% der Gesamtzusammensetzung (ohne Oxidationsmittel), wobei sich die 
Angaben jeweils auf den Anteil an freier Base beziehen. 

Auch hier ist es, wie bereits erwahnt, mtiglich und zuweilen auch zweckmaBig, weitere bekannte Kupplersubstan- 
zen mitzuverwenden, falls dies zur Erzielung bestimmter Farbnuancen erwunscht und erforderlich ist. 

Die erf indungsgemdBen Zusammensetzungen kflnnen erwunschtenfalls auch sogenannte Nuanceure zur Feinein- 
so stellung des gewiinschten Farbtones, insbesondere auch direktziehende Farbstoffe, enthalten. 

Solche Nuanceure sind beispielsweise Nitrofarbstoffe wie 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino- 
6-chlor-4-nitrophenol, etc., vorzugsweise in Mengen von etwa 0,05 bis 2,5, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%der Farbzu- 
sammensetzung (ohne Oxidationsmittel). 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel kOnnen die in solchen Mitteln Qblichen Grund- und Zusatzstoffe, Konditio- 
55 niermittel, etc. enthalten, die dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt und beispielsweise in der Monogra- 
phie von K. Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika", 2. Auflage (HOthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989), 
S. 782 bis 815, beschrieben sind. Sie kOnnen als LCsungen, Cremes, Gele Oder auch in Form von Aerosol-Praparaten 
vorliegen; geeignete Tragermaterial-Zusammensetzungen sind aus dem Stand der Technik hinreichend bekannt. 

Zur Applikation wird das erfindungsgemaBe Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt mit einem Oxidationsmittel vermischt. 
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Bevorzugtes Oxidationsmittel ist Wasserstoffperoxid, beispielsweise in 2- bis 6-prozentiger Konzerrtration. 

Es kOnnen jedoch auch andere Peroxide wie Harnstoffperoxid und Melaminperoxid eingesetzt werden. 

Der pH-Wert des applikationsfertigen Haarfarbemrttels, d.h. nach Vermischung mit Peroxid. kann sowohl im 
schwach sauren, d.h. einem pH-Bereich von 5,5 bis 6,9, im neutralen als auch im alkalischen Bereich, d.h. zwischen 
5 pH 7,1 und 9,5, liegen. 

im folgenden werden verschiedene Ausf uhrungsbeispiele zur Erlduterung der Erf indung gegeben. 

Grundlaqe 

10 
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40 Die erfindungsgemdBe Entwickler-Kuppler-Kombination wurde jeweits, unter entsprechender Verringerung des 

Wassergehalts, in diese Grundlage eingearbeitet. 

Die Ausfarbungen erfolgten jeweils an Woll-Lappchen und Strdhnen aus gebleichtem Menschenhaar, durch Auf* 

bringen einer 1:1-Mischung aus Farbstoff-Vorprodukt und 6%-iger Wasserstoffperoxid-LOsung und zwanzigminutiger 

Einwirkung bei Zimmertemperatur, folgendem Auswaschen und Trocknen. 
45 Es wurden die folgenden FSrbungen erzielt: 
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Beispiel 1 : 


0,24 (Gew.-%) 


4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidinsulfat 


5 




0.25 


4-Amino-3-methylphenol 






0,18 


5-Amino-2-methylphenol 




Fflrbuno" 


Kraftiges Rotviolett. 






Belsoiel 1a* 


Weglassen von 4-Amino-3-methylphenol fuhrte zu einer blassen, rGtlichen Farbung. 
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Beisoiel 2* 


0,27 (Gew.-%) 


4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidinsulfat 






0,14 


4-Amino-3-methylphenol 






0,14 


5-Amino-2-methylphenol 
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0,12 


3-Aminophenol 


FSrhuna* 


DunWes Rotviolett. 






Beisoiel 3' 


0,27 (Gew.-%) 


4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidinsulfat 






0,14 


4-Amino-3-methylphenol 
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0,14 


5-Amino-2-methylphenol 






0,16 


a-Naphthol 




Farbung: 


Intensives Rotviolett mit aparter BlautOnung. 
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Beispiel 4: 


0,27 (Gew.-%) 


4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidinsuffat 






0,14 


4-Amino-3-methylphenol 






0,14 


5-Amino-2-methylphenol 






0,33 


2-Amino-4-(p-rtydroxyethylamino)anisolsuIfat 


30 


Farbung: 


Braunviolett. 





35 Patentanspruche 

1. Haarfarbemittel auf Basis eines mit Peroxid reagierenden Entwickter-Kuppler-Systems, dadurch gekennzeichnet, 
da(3 es eine Kombination aus 

40 a) mindestens einem Triaminohydroxypyrimidin bzw. dessen wasserlfislichen Salzen; 

b) 5-Amino-2-methyIphenol; und 

c) 4-Amino-3-methylphenol 
enthait. 

45 2. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens eine zusatzliche Kupplersubstanz, 
ausgewahlt aus der Gruppe Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 3-Aminophenol, a-Naphthol und/oder 2- 
Amino-4-(p-hydroxyethylamino)aniso! bzw. dessen wasserlGslichen Salzen, enthait. 

Claims 

so 

1 . Hair dyeing composition containing a developing/coupling system reacting with peroxides, comprising 

a) at least one triaminohydroxypyrimidine or the water-soluble salts thereof; 

b) 5-amino-2-methyl phenol; and 
55 c) 4-amino-3-methyl phenol. 

2. Hair dyeing composition according to claim 1 , comprising at least one additional coupling agent, selected from the 
group of resorcinol, 2-methyl resorcinol, 4chlororesorcinol, 3-aminophenol, a-naphthol and (or) 2-amino-4-(p- 
hydroxyethyl amino)anisole or the water-soluble salts thereof. 
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Revendications 

1 . Composition pour ta teinture des cheveux, contenant un syst&me des substances r§v6latrices et des substances 
de couplage r6agissant avec des peroxydes, comprenant 

5 

a) au moins d'une triaminohydroxypyrimidine ou ses sels hydrosolubles; 

b) 5-amino-2-m6thylph6nol; et 
10 c) 4-amino-3-m6thylph6nol. 

2. Composition pour la teinture des cheveux selon la revendication 1 , comprenant au moins d'une substance de cou- 
plage s6lectionn6 parmi rSsorcine, 2-m6thylr6sorcine, 4-chloror6sorcine, 3-aminoph6nol, a-naphthol et (ou) 2- 
amino-4-(p-hydroxy6thylamino) anisole ou ses sels hydrosolubles. 

15 
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